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luphatic -icohols.such as The ure 

Tarbwerke hoechst a.g. 

Es ist ferner bereits bekannt, bei der Herstellung 
von Grundierungslosungen fur Kupplungskompo- 
nenten der Eisfarbenreihe als Schutzkolloide Konden- 
sationsprodukte von EiweiBhydrolysaten vom Typ der 
Lysalbin- und Protalbinsaure mit den Chloriden 
hoherer Fettsauren zu verwenden. Dabei finden als 
Netzmittel Alkylarylsulfonate sowie oxathylierte Alkyl- 
phenole allein oder in Mischung Verwendung. Bei 20 
diesen bekannten Verfahren hat es sich gezeigt, daB, 
insbesondere wenn aus Griinden der besseren Bad- 
erschbpfung die Bader Salzzusatze enthalten, die 
Haltbarkeit der Grundierungslosung sehr gering ist 
und starke Triibungen sowie haufig Ausscheidungen as 
der Kupplungskomponenten auftreten. Hierdurch 
wird, zumal beim Farben von Wickelkorpern, die 
Reibechtheit der Farbung und die Durchfarbung ganz 
erheblich beeintrichtigt. 

Es wurde nun gefunden, daB man gute Netzeigen- 
schaften aufweisende Grundierungsb&der von hoherer 
Stabilitat erhilt, wenn man als Schutzkolloide Konden- 
sationsprodukte aus partiell abgebauten EiweiBstoifen 
und Halogeniden hoherer gesattigter oder ungesattigter 
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kondensiert werden, ist fur die zu erzielende Stabilitat 
der Losungen von Kupplungskomponenten der Eis- 
farbenreihe von ausschlaggebender Bedeutung. Fur 
30 die Herstellung der Kondensationsprodukte eignen 
sich besonders noch verhaltnismaBig hochmolekulare, 
durch Hydrolyse von EiweiBstoffen erhaltene EiweiB- 
abbauprodukte, deren Peptidbindungen noch weit- 
gehend erhalten sind und deren Abbaugrad einer 
Fettsauren in Mischung mit kapillaraktiven Urethanen 35 Formolzahl von etwa 7 bis etwa 10, insbesondere 

etwa 8, entspricht Derartige EiweiBabbauprodukte 
werden beispielsweise erhalten, wenn man Milchsaure- 
Casein etwa 2 Stunden lang bei etwa 90° C mit der 
dreifachen Gewichtsmenge etwa 3,2 0 /oieW Natron- 
40 lauge behandelL An Stelle des Caseins konnen auch 
andere EiweiBstoffe, wie Sojaprotein oder Leder- 



der allgemeinen Formel 

R — O — CO — NR— X — Y 



in der R einen etwa 6 bis 13 Kohlenstoffatome 
enthaltenden geradkettigen oder verzweigten Alkyl- 
rest, R' einen etwa 8 oder 9 Kohlenstoffatome ent- 
haltenden geradkettigen oder verzweigten Alkylrest, 
X einen niederen Alkylenrest mit etwa 1 bis 3 Kohlen- 
stoffatomen und Y eine Carboxyl- oder Sulfonsaure- 
gruppe bedeutet, verwendet. Es hat sich auBerdem 
oft als vorteilhaft erwiesen, waBrige Zubereitungen 
der beschriebenen Mischungen, die zur Stabilisierung 
aliphatischer Alkohole, wie z. B. Isopropanol, 2-Athyl- 
hexanol, Butylglykol oder Butyldiglykol enthalten, 



abfalle, verwendet werden. 

Als Halogenide hoherer gesattigter oder ungesattigter 
Fettsauren kommen in erster Linie die Chloride und 
45 Bromide von gesattigten bzw. ein- oder mehrfach 
ungesattigten Fettsauren mit etwa 10 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen in Betracht. Beispielsweise seien genannt: 
Palm kern- und Kokosfettsaurechlorid. 
Die Kondensation der EiweiBabbauprodukte mit 
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Bei der bekannten HersteJIung von Farbungen 
wasserunloslicher Azofarbstoffe auf der Fascr durch 
Kupplung einer aufgebrachtcn Kupplungskomponente 
mit einem Diazoniumsalz einer Diazokomponente 
setzt man der die Kupplungskomponente enthaltenden 
Grundierungslosung zur StabiJisierung Schutzkolloide, 
wie rizinusolsulfonsaures Natrium, ugriinsulfonsaures 
Natrium oder Sulfitcelluloselauge, zu. Diese als 
Schutzkolloide verwendeten Produkte besitzen im 
allgemeinen nur eine geringe Netzfahigkeit, so daB 
man in der Praxis den Badern auflerdem Netzmittei 
zusetzt. 

Es ist ferner bereits bekannt, bei der Herstellung 
von Grundierungslosungen fur Kupplungskompo- 
nenten der Eisfarbenreihe als Schutzkolloide Konden- 
sationsprodukte von EiweiBhydrolysaten vora Typ der 
Lysaibin- und Protalbinsaure mit den Chloriden 
hoherer Fettsauren zu verwenden. Dabei finden als 
Netzmittei Alkylaryisulf onate sowie oxathylierte Aikyl- 
phenole allein oder in Mischung Verwendung. Bei 
diesen bekannten Verfahren hat es sich gezeigt, daB, 
msbesondere wenn aus Griinden der besseren Bad- 
erschopfung die BSder Salzzusatze enthaiten, die 
Haltbarkeit der Grundierungslosung sehr gering ist 
und starke Trubungen sowie haufig Ausscheidungen 
der Kupplungskomponenten auftreten. Hierdurch 
wird, zumal beim Farben von Wickelkorpern, die 
Reibechtheit der Farbung und die Durchfarbung ganz 
erheblich beeintrachtigt. 

Es wurde nun gefunden, daB man gute Netzeigen- 
schaften aufweisende Grundierungsbader von hdherer 
Stabilitat erhalt, wenn man als Schutzkolloide Konden- 
sationsprodukte aus partidl abgebauten EiweiBstoflFen 
und Halogeniden hQherer gesattigter oder ungesattigter 
Fettsauren in Mischung mit kapillaraktiven Urethanen 
der allgemeinen Formel 
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R — O — CO — NR' — X — Y 

in der R einen etwa 6 bis 13 Kohlenstoffatome 
enthaltenden geradkettigen oder verzweigten Alkyl- 
rest, R' einen etwa 8 oder 9 Kohlenstoffatome ent- 
haltenden geradkettigen oder verzweigten Alkylrest, 
X einen niederen Alkylenrest mit etwa 1 bis 3 Kohlen- 
stoffatomen und Y eine Carboxyl- oder Sulfonsaure- 
gruppe bedeutet, verwendet. Es hat sich auflerdem 
oft als vorteilhaft erwiesen, waBrige Zubereitungen 
der beschriebenen Mischungen, die zur Stabilisierung 
ahphatischer Alkohole, wie z. B. Isopropanol, 2-Athyl- 
hexanol, Butyiglykol oder Butyldiglykol enthaiten, 
den Grundierungsbadern zuzusetzcn. 

Der Abbaugrad der EiweiBstoffe, die mit FettsSure- 
halogeniden nach an sich bekannten Verfahren 



kondensiert werden, ist fur die zu erzielende Stabilitat 
der Losungen von Kupplungskomponenten der Eis- 
farbenreihe von ausschlaggebender Bedeutung. Fur 
3o die HersteUung der Kondensationsprodukte eignen 
sich besonders noch vernal tnismiBig hochmolekulare, 
durch Hydrolyse von EiweiflstofTen erhaltene EiweiB- 
abbauprodukte, deren Peptidbindungen noch weit- 
gehend erhalten sind und deren Abbaugrad einer 
35 Formolzahl von etwa 7 bis etwa 10, insbesondere 
etwa 8, entspricht Derartige EiweiBabbauprodukte 
werden beispielsweise erhalten, wenn man Milchsaure- 
Casein etwa 2 Stunden lang bei etwa 90° C mit der 
dreifachen Gewichtsmenge etwa 3,2°/oig«" Natron- 
40 lauge behandelt An Stelle des Caseins konnen auch 
andere EiweiBstoffe, wie Sojaprotein oder Leder- 
abfaile, verwendet werden. 

Als Halogenide hdherer gesattigter oder unges§ttigter 
Fettsauren kommen in erster Linie die Chloride und 
45 Bromide von gesattigten bzw. ein- oder mehrfach 
ungesattigten Fettsauren mit etwa 10 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen in Betracht Beispielsweise seien genannt: 
Palm kern- und Kokosfettsaurechlorid. 
Die Kondensation der EiweiBabbauprodukte mit 
50 den Halogeniden hoherer Fettsauren erfolgt nach 
bekannten Verfahren im Sinne der Schotten-Bau- 
mannschcn Reaktion. Dabei werden im allgemeinen 
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auf 1 Gewichtsteil des EiweiBabbauproduktes etwa 
0,1 bis etwa 0,5, insbcsondere etwa 0,2 bis 0,3 Ge- 
wichtstcile des Fettsaurehalogenids verwendet. 

Die kapillaraktiven Urethane konnen nach dem 
Verfahren der deutschen Patentschrift I 097 431 her- 5 
gestellt werden. Dabei werden sekundare Amine der 
allgemeinen Formel 

R'-NH- X — Y 

in der R\ X und Y die vorstehend angegebene io 
Bedeutung haben, in waBriger oder alkoholischer 
Losung in Gegenwart von saurebindenden Mitteln 
mit Chlorkohlensaureestern der allgemeinen Formel 

R — O — CO — CI 

15 

in der R die oben angegebene Bedeutung besitzt, bei 
Temperaturen von 0 bis 120°C umgesetzt. Die 
kapillaraktiven Urethane kommen vorzugsweise in 
Form ihrer wasserloslichen Salze, insbesondere Alkali- 
oder Ammoniumsalze, zur Anwendung. Als besonders «° 
geeignetes kapillaraktives Urethan hat sich ein 
Kondensationsprodukt aus 2-Athylhexylchlorkohlen- 
saureester und 2-Athylhexyltaurinnatrium erwiesen. 

In den erfindungsgemaB verwendeten Mischungen 
kommen die kapillaraktiven Urethane vorzugsweise as 
in Mengen von etwa 0,3 bis etwa 0,9 Gewichtsteilen 
auf 1 Gewichtsteil des Eiweiflfettsaurekondensations- 
produktes zur Anwendung. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Mischungen aus 
den Kondensationsprodukten der partiell abgebauten 3° 
EiweiBstoffe mit Fettsaurehalogeniden und den kapil- 
laraktiven Urethanen werden im allgemeinen in 
Mengen von etwa 0,5 bis 3 g/1 den Grundierungs- 
badern zugesezt. Die Zusatze konnen jedoch je nach 
Art des Farbeverfahrens die angegebenen Mengen 35 
noch etwas uberschreiten oder unter Umstanden auch 
geringer gehaiten werden. 

Die den waBrigen Zubereitungen der erfindungs- 
gemaB verwendeten Mischungen zum Zwecke der 
Stabilisierung gegebenenfalls zuzusetzenden alipha- 40 
tischen Alkohole kommen in Mengen bis zu etwa 10% 
der waBrigen Zubereitungen zum Einsatz. 

Die unter Verwendung der erfindungsgemaflen 
Mischungen bereiteten BSder konnen neben den zur 
Herstellung von Grundierungsbadern gebrauchlichen 45 
Chemikalien ferner noch Sequestierungsmitteln, wie 
athylendiamin-tetraessigsaures Natrium, sowie Ld- 
sungsmittei, insbesondere niedere alipha tischeAlkohole, 
enthalten. Die so erhaltenen BSder zeichnen sich durch 
gute Netzeigenschaften aus, die es erlauben, mit nicht 50 
abgekochter Ware in die Grundierungsbader ein- 
zugehen, ohne daB Netzfehler auftreten. Bei Ver- 
wendung dicht geschlagener Ware wird die Durch- 
farbung begunstigt. Ein weiterer Vorteil der mit den 
erfindungsgemaBen Mischungen hergestellten Bader 55 
ist auch, daB bei kontinuierlicher Arbeitsweise, bei der 
die mit den Kupplungskomponenten der Eisfarben- 
reihe praparierte Ware vor der Entwicklung mit der 
DiazokomponentezwischengetrocknetwirdjdieWieder- 
benetzung der getrockneten Ware im Entwicklungsbad 60 
sehr rasch verlauft. 

Nach dem erfindungsgemafien Verfahren unter 
Verwendung der beschriebenen Mischungen werden 
wesentlich haltbarere Grundierungsbader erhalten als 
nach den bisher bekannten Verfahren unter Ver- 65 
wendung der gebrauchlichen Schutzkoiloide und 
Netzmittel. Der Einsatz dieser Mischungen ist von 
besonderem Vorteil, wenn den Grundierungsbadern 
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aus Gninden der besseren Ausnutzung Salze zueeserzt 
werden. 

Es ist uberraschend. daB mit den erfindungsgemaB 
verwendeten Mischungen eine bessere schutzkolloidale 
Wirkung in Losungen von Kupplungskomponenten 
der Eisfarbenreihe erzielt wird als mit den bekannten, 
sehr ahnlich zusammengesetzten ' Mischungen von 
beispielsweise Kondensationsprodukten aus EiweiB- 
spaltprodukten vom Typ der Lysalbin- und Protalbin- 
saure mit den Chloriden hoherer Fettsauren. Be- 
merkenswert ist ferner. daB die Herstellung von 
Badern der Kupplungskomponenten wesentlich er- 
leichtert wird. wenn die Natriurnsalze der Kupplungs- 
komponenten in heiBen Losungen der erfindungs- 
gemaBen Mischungen auf gelds t werden. 

In den nachfolgenden Beispielen werden die nach 
dem neuen Verfahren hergestellten Grundierungs- 
losungen den nach bekannten Verfahren unter Ver- 
wendung ublicher Schutzkoiloide und Netzmittel 
hergestellten Losungen gegenubergestellt. 

Es bedemet in den folgenden Ausfuhrungsbeispielen: 

Schutzkoiloid A: 

Ein Schutzkoiloid gemaB der vorliegenden Er- 
findung, zu dessen Herstellung 1 Gewichtsteil 
Milchsaurecasein mit 2,9 Teilen 3,2%iger Natron- 
lauge wahrend 2 Stunden bei 90° C hydrolysiert 
wird. Das erhaltene EiweiBabbauprodukt, das 
eine Formolzahl von 8,2 aufwtist, wird 
mit 0^3 Teilen Palmkernfettsaurechlorid nach 
Schotten — Baumann bei dauernd alkalischer 
Reaktion durch Zugabe von Natronlauge kon- 
densiert. 

Schutzkoiloid B: 

Ein Kondensationsprodukt aus Olsaurechlorid 
und Eiweiflspaltprodukten vom Typ der Lysalbin- 
und Protalbinsaure, die durch Abbau von 
200 Gewichtsteilen Chromlederfalzspanen mit 
14 Gewichtsteilen Kalk durch 2- bis 3stiindiges 
Erhitzen auf 110 bis 115°C hergestellt wurden 
und die eine Formolzahl von 16 bis 18 aufwiesen 
(vgl. iSynthetic Detergents* von McCutcheon 
[1950], S. 208). 

Schutzkoiloid C: 

Reine Sulfltcelluloselauge (ligninsulfosaures Na- 
trium). 

Netzmittel U: 

Ein Netzmittel gemaB der vorliegenden JErfindung, 
das durch Kondensation von 1 Mol 2-Athylhexyl- 
chlorkohlensaureester und 1 Mol 2-Athylhexyl- 
taurinnatrium erhalten wird. 

Netzmittel V: 

Tetrapropylenbenzolsulfonat. 

Netzmittel W: 

Dodecylphenylsulfonat. 

Netzmittel X: 

Alkylmonosulfonat mit 14 bis 18 Kohlenstoff- 
atomen. 

Netzmittel Y: 

Dibutylnaphthalinsulfonat. 

Netzmittel Z: 

Ein Gemisch aus 85°/o Dodecylphenylsulfonat 
und 15% oxathyliertem Alkylphenol. 
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In den nachfolgenden AusfUhrungsbeispielen wurden 
die Schutzkolloide in jeweils gieichen Meneen, und 
zwar von 0.5 g/l eingesetzt. Die Menge des jeweils 
verwendeten Netzmittels wurde in Abhangigkeit von 
der Netzwirkung der einzelnen Mittel festgelegt. Die 
Konzentration des entsprechenden Netzmittels in den 
Losungen wurde so gewahlt, dafi die Ldsung eine 
Netzzeit von 100 Sekunden besitzt. 

Beispiel 1 

1,75 g !-(2',3'_-Oxynaphthoylamino)-naphthalin 
wurden in 3.5 ccm Athylalkohol, 0,9 ccm Natronlauge 
von 38° Be, 2 ccm warmem Wasser und 0.9 ccm 
Formaldehyd (33°/^) gelost. Die so erhaitene Losung 
wurde in etwa 700 ccm Wasser von 35° C, dcm 0,5 g 
des Schutzkolloids A, 4 ccm Natronlauge von 38° Be, 
20 g Kochsalz (gelost in 100 ccm Wasser) und eines 
der genannten Netzmittel zugegeben wurde, ein- 
geruhrt und dann auf 1 1 eingestellt. 

Die verwendeten Netzmittel, deren Anwendungs- 
konzentrationen und die Bestandigkeit der jeweiligen 
Bader sind der Tabelle I zu entnehmen. 

Bei sonst gieichen Bedingungen wurden Losungen 
unter Verwendung des Schutzkolloids B hergestellt 
und auf ihre Haltbarkeit gepriift. Die Werte sind in as 
Tabelle II zusammengestellt. 

TabeUe I 
(SchutzkoUoid A) 



Bei sonst gieichen Bedingungen wurden Losungen 
unter Verwendung des Schutzkolloids B hergestellt 
und auf ihre Haltbarkeit gepriift. Die Werte sind in 
Tabelle IV zusammengestellt. 



to 
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20 



Netzmittel 


Ldsung ist 
triib nach 


Losung ist 
ausgefallen nach 


0,2 g/l U 
0,3 g/l V 
0,4 g/l W 
0,5 g/IX 
1,0 g/l Y 
OJg/lZ 


5 Tagen 
17, Tagen 
17, Tagen 
37, Tagen 
ITag 

30 Minuten 

Tabelle II 
(SchutzkoUoid B) 


6 Tagen 
2 Tagen 
27, Tagen 
4 Tagen 
2 Tagen 
ITag 


Netzmittel 


Ldsung ist 
triib nach 


Ldsung ist 
ausgefallen nach 


0,2 gl/ U 
0,3 g/l V 
0,4 g/l W 
0,5 g/IX 
1,0 g/I Y 
0,7 g/l Z 


IVt Tagen 
ITag 
ITag 
17, Tagen 
10 Stunden 
Vt Stunde 


2 Tagen 
ITag 
ITag 
17, Tagen 
1 Tag 
V. Tag 



30 



35 



Tabelle III 
(SchutzkoUoid A) 


Netzmittel 


Losung ist 
triib nach 


Losung ist 
ausgefallen nach 


0,2 g/l U 
0,3 g/l V 
0,4 g/l W 
0,5 g/l X 
1.0 g/l Y 
0,7 g/l Z 


47, Tagen 
2 Tagen 
2 Tagen 
27, Tagen 
27, Tagen 
1 Stunde 

Tabelle IV 
(SchutzkoUoid B) 


57, Tagen 
27, Tagen 
27, Tagen 
3 Tagen 
37, Tagen 
ITag 


Netzmittel 


Losung ist 
triib nach 


Losung ist 
ausgefallen nach 


0,2 g/l U 
0,3 g/lV 
0,4 g/l W 
0,5 g/l X 
1,0 g/lY 
0,7 g/I Z 


27, Tagen 
2 Tagen 
7 Stunden 
7 Stunden 
17, Tagen 
1 Stunde 

Beispiel 3 


3'/, Tagen 
2 1 /, Tagen 
ITag 
ITag 
2 1 /, Tagen 
5 Stunden 



2,5 g l-(2\3'-Oxynaphthoylamino)-2,4-methoxy- 
5-chlorbenzol wurden in 7,5 ccm Athylalkohol, l,2ccm 
Natronlauge (38* B6), 2,5 ccm Wasser von 35°C und 
1,2 ccm Formaldehydlosung (33%ig) gelost. Die so 

♦° erhaitene Losung wurde in etwa 600 ccm Wasser von 
35 °C, dem 0,5 g SchutzkoUoid A und 0,2 g Netz- 
mittel U, 10 ccm Natronlauge (38° Be) und 20 g 
Kochsalz (geldst in 100 ccm Wasser) zugegeben wurde, 
eingeruhrt und dann auf I 1 eingestellt. Es entsteht 

45 eine klare, rote Ldsung, die nach 27, Tagen noch 
klar ist. 

Nachstehende TabeUe V zeigt zum Vergleich die 
Bestandigkeit der Losungen bei Verwendung anderer 
Hilfsmittel an SteUe der erfindungsgemaflen Mischung 
5o aus SchutzkoUoid A und Netzmittel U. 

TabeUe V 



Beispiel 2 

1,75 g l-(2\3'-Oxynaphthoylamino)-3-nitrobenzoi 
wurden in 3 ccm Athylalkohol, 0,6 ccm Natronlauge 
von 38° B6, 1,5 ccm warmem Wasser und 0,6 ccm 
Formaldehydldsung (33%ig) gelost Die so erhaltenen 
Losung wurde in etwa 700 ccm Wasser von 35° C, dem 
0,5 g SchutzkoUoid A, 10 ccm Natronlauge (38 Be), 
20 g Kochsalz (geldst in 100 ccm Wasser) und eines 
der genannten Netzmittel zugegeben wurde, eingeruhrt 
und dann auf 1 1 eingestellt 

Die verwendeten Netzmittel, deren Anwendungs- 
konzentrationen und die BestSndigkeit der Bader 
sind der Tabelle III zu entnehmen. 
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SchutzkoUoid 


Netzmittel 


Ldsung ist 
triib nach 


Losung ist 
ausgefallen 
nach 


0,5 g/l A 


0.2 g/l U 


3 Tagen 


4 Tagen 


0,5 g/l B 


0,2 g/l U 


15 Stunden 


ITag 


0,5 g/i B 


1 g/IY 


6 Stunden 


7 Stunden 


0,5 g/l B 


0,6 g/l Z 


7 Stunden 


15 Stunden 


2 g/IC 


I g/IY 


2 Stunden 


12 Stunden 
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PATENTANSPROCHE: 
I. Verfahren zur Herstcllung gut netzfahiger 
bestandiger Losungen von Kupplungskomponenten 
der Eisfarbenreihe, dadurch gekennzeichnet, daO 
man diesen neben den ublichen Chemikalien 
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Mischungcn von Kondensationsprodukten aus 
partiell hydrolysierten Eiweiflstoffen, deren Abbau- 
grad einer Formolzahl von ctwa 7 bis etwa 10 
entspricht, und Halogcniden hoherer gesattigter 
oder un gesattigter Fettsauren mit kapillaxaktiven 5 
Urethanen der ailgemeinen Formel 

R — 0 — CO — NR' — X — Y 

in der R einen 6 bis 13 Kohlenstoffatome ent- 



8 

haltenden Alkylrest, R' einen etwa 8 oder 9 Kohlen- 
storlatorae entbaltenden Alkylrest, X einen niederen 
Alkyienrest mit etwa 1 bis 3 Kohlenstoffatomen 
und Y eine Carboxyl- oder Sulfonsauregruppe 
bedeutet, einverleibt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daQ man waBrige Losungen der ira 
Anspruch 1 beschriebenen Mischungen verwendet, 
die zusattlich aliphatische Alkohole enthalten. 



